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^ (54) TiUe: mGH-MOLECULAR POLYAZOLES 



(54) Bezelchnung: HOCHMOLEKULARE POLYAZOLE 

(57) Abstract: The invention relates to novel high-molecula 
IV, are suited for producing fibers, films and membranes as 
The invention also relates to a method for producing high-molecular polyazoles. 



^ (57) Abstract: The invention relates to novel high-molecular polyazoles that, due to their high molecular weight and expressed as 
O are suited for producing fibers, films and membranes as well as shaped bodies when provided in a quantity of at least 1.3 dl/g. 



Q (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige hochmolekulare Polyazole, die aufgrund ihres hohen Mole- 
kuigewichtes, ausgedrtlckt als IV von mindestens 1,3 dl/g, zur Herstellung von Fasem, Filmen und Membranen sowie von FormkQr- 
^ pem geeignet sind. Des weitercn beschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung hochmolekulare Polyazole. 



wo 2004/055097 



PCT/EP2003/013529 



Celanese Ventures GmbH 
Hochmolekulare Polyazole 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige hochmolekulare Polyazole, ein Verfahren zu 
deren Herstellung und deren Verwendung. 

Polyazole wie beisplelswelse Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem bekannt. Die 
Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt Qblichenweise durch Umsetzung von 
3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl mit IsophthalsSure oder Diphenyl-isophthalat bzw. deren 
Estern In der Schmelze. Bei der Reaktion mit DPIP entsteht als Nebenprodukt gasfOrmiges 
Phenol, das zu einer starken Schaumbildung und Volumenexpanslon fQhrt. Das enstehende 
Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschlleBend mechanlsch zerkleinert, AnschlieRend 
wird das pulverfOmnige PrSpolymer In elner Festphasen-Polymerlsation bel Temperaturen 
von bis zu 400^*0 endpolymerislert und das gewOnschte Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien bzw. Polymerfasern wird das PBI in einem weiteren 
Schritt in polaren. aprotischen LOsemitteln wie beispielsweise Dlmethylacetamid (DMAc) 
geldst und eine Folie bzw. eine Faser mittels klassischer Verfahren erzeugt. 

Bei der Herstellung der LOsungen hat sich gezeigt, dali diese stark von den Eigenschaften 
des eingesetzlen Polyazols abhSngen. Insbesondere die beobachtete Gelbildungen und 
andere Kristallisationseffekte fOhren zu einer geringen Lagerfahigkeit der L5sungen. Diese 
Probleme sind bereits in der Deutschen Patentanmeldung Nr. 10052237.8 beschrieben. Die 
dort beschriebene Prozedur ist jedoch sehr aufwendlg und fuhrt zu einer schiechten 
Ausbeute an eingesetztem Polyazolpolymeren. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung ist es eIn Polyazol bereitzustellen, das die vorstehenden 
Probleme QbenA/indet und andererseits die hervonragenden physikallschen Eigenschaften 
auswelst. 

Es wurde nunmehr gefunden, da(i hochmolekulare Polyazole einerseits zur Bildung von 
lagerstabilen Losungen fQhren und andererseits die hervonragenden physikalischen 
Eigenschaften bislang bekannter Polyazole noch Qbertreffen. Die hochmolekularen 
Polyazole werden zudem in einfacher Welse bereitgestellt. 

Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind Polyazole deren Molekulargewicht gemessen 
als Intrinsische Viskositat mindestens 1,3 dl/g betragt erhaltlich durch ein Verfahren 
umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer 
Oder mehreren aromatischen CarbonsSuren bzw. deren Estern, die mindestens zwel 
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SSuregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, Oder Mischen von einer Oder 
mehreren aromatischen und/oder heteroaromatlschen DiaminocarbonsSuren, 

B) Erwarmen der Mischung erhSltlich gemaii Schritt B) unter Inertgas auf Temperaturen 
von bis zu SSO^'C, vorzugsweise bis zu SOO^C, 

C) Zerkleinern der gemaB Schritt B) erhaltenen Masse und Fraktlonierung der eriialtenen 
Tellchen. 

D) Erwarmen der Teilchenfraktion 300Mm bis 1 0OOMm unter Inertgas auf Temperaturen 
von bis zu 450'*C, vorzugsweise bis zu 400^*0, und abkOlilen. 

Bel den erfindungsgemSli eingesetzten aromatischen und heteroaromatlschen Tetra-Amino- 
Verbindungen handelt es sich vorzugsweise urn 3,3',4,4 -Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin. 1 .2,4,5-Tetraaminobenzol. 3,3',4.4-Tetraaminodiphenylsulfon. 3,3\4.4- 
Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'-Tetraaminobenzophenon. 3,3' ,4,4'- 
Tetraamlnodiphenylmethan und 3,3\4.4-Tetraaminodiphenyidimethylmethan 
sowie deren Saize, Insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und Tetrahydrochlorldderlvate. 

Bei den erflndungsgemaii eingesetzten aromatischen CarbonsSuren handelt es sich um Dl- 
carbonsauren bzw. deren Estem Oder deren Anhydride oder deren Saurechloride. Der 
Begriff aromatische CarbonsSuren umfasst gleichermafien auch heteroaromatische 
Carbonsauren. Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren um 
Isophthalsaure. Terephthalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-AmInoisophthaIsaure, 5-N,N- 
Dimethylaminoisophthalsaure. S-N.N-Diethylaminoisophthaisaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure. 4,6-Dlhydroxyisophthalsaure, 2,3- 
Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthaisaure, 3- 
Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, 
Tetrafiuoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure.l ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2.6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure. 
Diphensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dlcarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4- 
dicarbonsaure,4-Trifluoromethylphthalsaure, 2.2-Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 
4.4'-Stllbendlcarbonsaure, 4-Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Allcyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Bel den erfindungsgemafi eingesetzten heteroaromatlschen CarbonsSuren handelt es sich 
um heteroaromatischen Di-carbonsauren bzw. deren Estem oder deren Anhydride. Als 
Heteroaromatische Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welche 
mindestens ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom Im Aromaten enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, 
Pyridin-2,6-dlcarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure. 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 
3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2.6 -Pyrimidindicarbonsaure, 2,5-Pyrazindicarbonsaure. 2,4.6- 
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Pyridintricarbonsaure, Ben2amidazol-5,6-dicarbonsaure. Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester 
Oder C5-C12-Aryl-Ester, Oder deren Saureanhydride Oder deren saurechloride. 

Bei den erRndungsgemaU eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren handelt es sich bevorzugt urn DiaminobenzoesSure und deren Mono 
und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschledenen aromatischen 
Carbonsauren einzusetzen, Besonders bevorzugt werden Mischungen eingesetzt, die neben 
aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatlsche Carbonsauren enthalten. Das 
Mischungsverhaitnis von aromatischen Carbonsauren zu heteroaromatischen Carbonsauren 
betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1. 
Bei diesem Mischungen handelt es sIch Insbesondere um Mischungen von N- 
heteroaromatischen Dl-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren bzw, deren Ester. 
Nicht limitierende Beispiele dafQr sind Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure. 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3- 
Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure,1 ,4- 
Naphthalindicarbonsaure, 1.5-Naphthalindicarbonsaure. 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8-dihydro>cynaphthalln-3,6-dicarbonsaure. 
Diphenyiether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4- 
dicarbonsaure, Biphenyl-4.4*-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure. Pyridin-2,5- 
dlcarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4- 
dicarbonsaure. 4-Phenyl-2,5-pyrldindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 
Pyrimidindicarbonsaure.2,5-Pyrazindicarbonsaure. Bevorzugt handelt es sich um Di-Phenyl- 
isophthalat (DPIP) und deren Ester. 

Das erfindungsgemaa geblldete Polymer auf Basis von Polyazol enthait wiederl<ehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder 
(V) und/oder (VI) und/oder (Vll) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
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worin 

At gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die eIn- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwel oder drelbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine drelbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine drelbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein kann, 
At* gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gmppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreiblndige aromatische oder 

heteroaromatische Gaippe, die ein- oder mehrkemig sein kann. 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drel- oder vierbindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^° gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder dreiblndige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
X gleich oder verschieden ist und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die 
ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise 
eine verzwelgte oder nicht verzwelgte AlkyI- oder Aikoxygruppe, oder eine Arylgruppe 
als weiteren Rest tragt 
n eine ganze Zahl groBer gleich 1 0, bevorzugt grOISer gleich 1 00 Ist 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl. Diphenylether. Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, 
Dlphenylsulfon, Chlnolln, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin. Tetrazin, 
Pyrol, Pyrazol, Anthracen. Benzopynrol, Benzotriazol, Benzooxathladiazol, Benzooxadlazol. 
Benzopyridin, Benzopyrazin, 

Benzopyrazidin, Benzopyrlmidin, Benzopyrazin, Benzotrlazln, Indollzin, Chinollzin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, IPyraanopyrimldin. Carbazol, Acirldin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothlazin, Acridizln, Benzopteridin, Phenanthrolln und 
Phenanthren, die gegebenenfalls auch substltulert sein kSnnen, ab. 
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Dabei ist das Substltlonsmuster von Ar\ Ar^, Ar^. Ar^ aH*. Ai^, A^^^ Ar'' beliebig, im Falle 
vom Phenylen beisplelswelse kann Ar\ Ar^. Ar®. Ar^ Ar". Ar^. Ar'^ Ar'' ortho-. meta- und 
para-Phenylen seln. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, 
die gegebenenfalls auch substituiert sein kSnnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgarppen sind kurzkettlge Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wis z. 
B. Methyl-, Ethyl-, n- oder l-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gmppen. Die Alkylgruppen 
und die aromatischen Gruppen k6nnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substltuenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor. Aminognjppen, 
Hydroxygruppen oder kurzketlige Alkylgruppen wie z. B, Methyl- oder Ethylgmppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Fonnel (I) bei denen die Reste 
X Innerhalb einer wiederkehrenden Einheit glelch sind. 

Die Polyazole k6nnen grundsStzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielswelse in ihrem Rest X unterscheiden, Vorzugswelse jedoch 
weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf . 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadlazole. Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren AusfOhrungsfomn der vorliegenden Erfindung Ist das Polymer enthaltend 
wiederkehrende Azolelnheiten ein Copolymer oder ein Blend, das mindestens zwei Einheiten 
der Formel (I) bis (X) enthait, die sich voneinander unterscheiden. Die Polymere kfinnen als 
Blockcopolymere (Diblock, Triblock), statistlsche Copolymere, periodische Copolymere 
und/oder altemierende Polymere vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonn der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azolelnheiten ein Polyazol, das nur Einheiten der 
Formel (I) und/oder (II) enthSIt 

Die Anzahl der wiederkehrende Azolelnheiten im Polymer ist vorzugswelse eine ganze Zahl 
groBer gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 100 
wiederkehrende Azolelnheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzlmidazolelnheiten bevorzugt. EInlge Beispiele der auRerst zweckmSliigen Polymere 
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enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die nachfolgende Formein 
wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl grbUer glelch 10. vorzugsweise gr6(ier gleich 100 1st. 

Die erfindungsgemaiien Polyazole, insbesondere jedoch die Polybenzimidazole zeichnen 
sich durch ein liolies Molekulargewicht aus. Gemessen als Intrinsische Visl<ositat betragt 
diese mindestens 1,3 dl/g, Insbesondere mindestens 1.4 dl/g, und liegt somit deutlich Qber 
dem von handelsQblichem Polybenzimidazol (IV < 1,1 dl/g). 

Die EnA/armung gemaii Schritt B) erfolgt unter Inertgas und vorzugsweise unter Ausschlufi 
von Feuchtlgkeit. Die Enwamnung erfolgt fOr elne Dauer von 30 Minuten bis zu 24 Stunden, 
vorzugsweise zwischen 1 Stunde und 15 Stunden, insbesondere zwischen 2 Stunden und 10 
Stunden. Zur besseren Verteiiung der einzubringenden Wflrme ist es von Vorteil fOr elne 
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Innlge Durchmlschung derzu erwarmenden Masse zu sorgen. Vorzugsweise wird die Masse 
in Schritt B) gerulirt. Dieses hat einen weiteren Vorteil. da die im Temperaturbereich von 170 
bis 270''C zu beobachtende Schaunnbildung l<ontrolliert bzw. reduziert werden kann. Es ist 
von Vorteil, einen RQhrer zu walilen der geeignet ist, die Zerl<leinerung der gemaR Schritt B) 
erhaitenen schaumartigen Masse, in Schritt C), zu bewerlcstelligen. Die eriialtenen Partil<el 
iciSnnen, sofem die Zericleineoing mit dem vorhandenen RQhrer noch unzurelchend war, 
weiter zerldeinert werden. 

Zur Ennittlung der TeiIchengr6Be und der Teilchengr6Ben-Verteilung existieren eine Reihe 
von Melimethoden. Im Rahmen dieser Erfindung genOgt zur Teilchengraiien-Bestimmung 
die Siebanalyse, so dad in Schritt C) eine Fralctioniemng durch Siebung erfolgt. 
Grundsatzlich sind jedoch auch alle anderen Fraktionlerungsmethoden geeignet, die zu einer 
entsprechenden Aufteilung fQhren. 

Zur erfindungsgemalien Fralctionierung wird In einer Slebmaschine ein Satz von Sieben 
verschiedener Maschenweiten Qbereinander angeordnet. Bei der Siebanalyse wird die 
Komgroae durch die Maschenwelte desjenigen Siebes bestimmt, welches das Korn 
(Siebdurchlauf. Unterkom) gerade noch passieren laBt. Die Siebe werden nach lichter 
Maschenwelte In Micrometer charakterisiert. 

Auf diese Art und Weise wird die Teilchenfraktion 300 pm bis 1000 pm von den restlichen 
Teilchen abgetrennt und anschliefiend in Schritt D) eingesetzt. Die in Schritt D) eingesetzten 
Materialien enthalten mindestens 90 Gew.-% der Teilchenfraktion 300 ym bis 1000 pm, 
vorzugsweise mindestens 95 Gew.-%, insbesondere mindestens 98 Gew.-%. 

Die Fraktionlerung der Teilchen In Schritt C) eri'olgt vorzugsweise unter Inertgas und unter 
AusschluB von Feuchtigkeit. Sollte dies nicht mOgllch sein, so kann eine Trocknung der 
weiterzuverarbeitenden Teilchenfraktion erforderlich werden. Der Restwassergehait der in 
Schritt D) verwendeten Teilchen sollte 5 Gew.-%, vorzugsweise 3 Gew.-%, insbesondere 
1Gew.-%, nIcht Qberstelgen. Die Trocknung kann mittels bekannter Veri^ahren eri'olgen. 

AnschllelJend wird In Schritt D) die Teilchenfraktion 300 pm bis 1000 unter Inertgas, 
vorzugsweise unter AusschluB von Feuchtigkeit, auf Temperaturen von bis zu 450**C, 
vorzugsweise von bis zu 400*'C, erwarmt Die Mindesttemperatur in Schritt betragt 300^*0, 
vorzugsweise mehr als 350°C. Die Behandlungsdauer betrSgt in Abhanglgkeit von der 
gewahlten Temperatur zwischen 15 Minuten und bis zu 24 Stunden, vorzugsweise zwischen 
30 Minuten und 15 Stunden, Insbesondere zwischen 1 Stunde und 10 Stunden. Zur 
besseren Verteilung der einzubringenden WSmne Ist es von Vorteil fQr eine innlge 
Durchmlschung der zu erwarmenden Masse zu sorgen. Vorzugsweise wird in Schritt D) 
gerOhrt. 
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In einer welteren AusfQhrungsform der Erfindung kann Schritt D) In einem separaten Reaktor 
durchgefuhrt werden und die gewQnschte Teilfraktion als Depotsubstanz zwischengelagert 
warden. Vorzugsweise wird Schritt D) In einem separaten Reaktor durchgefuhrt. 

In Schritt D) erfolgt die Kondensatlon zum Polyazolpolymeren und der Aufbau des hohen 
Molekuiargewichtes. 

Nach AbkQhIung kann das Molekulargewlcht bestlmmt werden. 

Die erilndungsgemaiien Polyazole, insbesondere jedoch die Polybenzlmidazole zelchnen 
sich durch ein hohes Molekulargewlcht aus. Gemessen als Intrinsische VIskosit&t betrSgt 
diese mindestens 1,3 dl/g, Insbesondere mindestens 1 .4 dl/g. und llegt somit deutlich Dber 
dem von handelsQbllchem Polybenzimidazol (IV < 1,1 dl/g). 

Aufgrund des hohen Molekuiargewichtes elgnen sich die erfindungsgemaHen Polyazole 
besonders gut zur Herstellung von Formkdrpem, Fasem, Insbesondere hochfesten Fasem, 
und Follen bei denen hohe AnsprDche an die mechanlsche Eigenschatten gestellt werden. 
EIn weitererVorteil des erfindungsgemSIien hochmolekularen Polyazol besteht darin. das 
diese stabilere LOsungen blldet, die eine verbesserte Lageri^Shigkeit besitzen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind somit auch Lttsungen des erfindungsgemSBen 
hochmolekularen Polyazols in polaren, aprotischen Lfisemittein, inst)esondere in 
Dimethylacetamld. Die allgemeine Herstellung soicher Losungen ist beisplelsweise In der 
Deutschen Patentanmeldung 10052237.8 beschrieben. Derart:lge Losungen eignen sich zur 
Beschlchtung von Oberi'iachen, insbesondere von Metalioberflachen. 

Welterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Formkdrper die durch Sinterung oder 
Tempern des erfindungsgemafSen hochmolekularen Polyazols, vorzugsweise durch 
Sinterung oder Tempern in Formen, erhalten werden. 

Hierbei hat es sich als vorteilhaft enA/iesen, wenn das erfindungsgemalSe hochmolekuiare 
Polyazol eine Vemetzung autwelst. Insofem das erfindungsgemaiie Material in diesem 
Gebiet VenA^endung findet, wird in Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsare 
zugesetzt. Hierdurch wird die gewQnschte Verzweigung/ Vemetzung im erilndungsgemaiien 
Polymeren erzielt. 

Bei den in Schritt A) zugesetzlen Tri-carbonsauren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren 
Estern oder deren Anhydride oder deren Saurechloride, handelt es sich vorzugweise deren 
C1-C20-Aikyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester. Besonders bevorzugt handelt es sich um 1,3,5- 
Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 

1,2.4-Benzol-tricarbonsaure (Trimellitic acid), (2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3.5,3 - 
Biphenyltricarbonsaure. 3.5,4'-Biphenyltricarbonsaure, 
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3,5,3\5 -biphenyltetracarboxyllc acid, 1 ,2,4,5-BenzoItetracarbonsaure, 
BenzophenontetracarbonsSure. 3.3'.4.4'-Biphenyltetracarbonsaure. 
2,2\3,y-Biphenyltetracarbonsaure, 1.2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure, 
1,4,5,8-Naphthalintetnacarbonsaure. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
DIcarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 MoI-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %. 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

Auch derartige hochmolekulare Polyazole sind Gegenstand der vorliegenden Erflndung. 

Die aus dem erfindungsgemaiien liochmolekularen Polyazollftsungen hergestellten Filme 
weisen verbesserte Materialeigenschaften gegenOber den bisher bekannten Polymerfolien 
auf und eignen sich als Separationsmembranen 

Solche Separationsmembranen kSnnen ais dichte Polymerfilme, por5se 
Hohlfasermembranen oder als pordse, offenzellige PolymerTilme gegebenfalls mit kompakter 
Deckschlclit iiergestelit werden. 

Zur Herstellung einer pordsen IVIembran kann eine erfindungsgemaUe Polymerlosung 
zusatzlich einen sogenannten Porenbiidner, wie zum Belspiel Giycerin, enthaiten die, je nacli 
Wahl der Zusammensetzung des Failmittels, zu unterscfiiedliciien IVIorphologien der 
Separationsmembranen fQIfiren. 

FQr Separatlonsanwendungen werden folgende Strukturen bevorzugt: i) symmetrisclie. 
porose Struktur; li) Asymmetrische porose Struktur mit einer Poiymerverdichtung nalie einer 
IVIembranobernaclie. Rastereiektronenmikroskopisclie Aufnalimen soiclier besonders 
geeigneter Strukturen von Poiybenamidazolmembran sind In Joumal of Membrane Science 
Band 20 ,1984, Seiten 147-66 offenbart. 

Solche Phaseninversionsmembranen und Strukturen sind dem Facfimann bekannt 
IVIembranen mit symmetrisciier porOser Struktur werden angewendet als Separations- bzw, 
Filtrationsmembranen fQr Lutt und Gasfiltration oder der IVIikro- oder Ultrafiltration fQr 
FIQsslgkeiten. Membranen mit asymmetrischer, poroser Struktur konnen vielseitig zur 
Umkehrosmose insbesondere Wasserentsaizung, Dialyse oder Gasaufbereitung benutzt 
werden. 

Eine besonders zweckmassige Anwendung ist die Separation von Wasserstoff und 
Kohlendioxid aus Gasgemischen in Kombination mit einem por5sen metalllschen TrSger. 
Alternative Technologien zur COa-Trennung benOtigen wegen der geringen tiiemnischen 
Stabiiitat der Polymermembran eine AbkOhlung des Gases auf 150°C wodurch der 
Wirkungsgrad verringert wird. Die erfindungsgemassen Separationsmembranen auf Basis 
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von Polyazolen kOnnen bis zu einer Temperatur von 400X dauerhafi betrleben warden und 
fOhren so zu einer ErIiShung der Ausbeute und einer Vemngenjng der Kosten. 

Fur weitere Informationen uber Separationsmembranen auf Basis von Polyazolen wird auf 
die Fachllteratur, Insbesondere auf die Patente WO 98/14505; US-A-4693815; US-A- 
4693824; US-A-375262; US-A-3737042; US-A-4512894; US-A-448687; US-A-3841492 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen enthaltene OfFenbarung 
hlnsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von Separationsmembranen wird durch die 
vorliegende Erfindung mit umfadt und ist Bestandteil der vorliegenden Beschreibung. 
Insbesondere Icdnnen solche Separationsmembranen In Form von flachen Filmen oder als 
Holilfasermembranen hergestellt werden. 

Zur welteren Verbesserung der anwendungstechnisclien Eigenschaflen kSnnen der 
Polymerfolie zusatzlicli nooh FQIIstoffe, insbesondere nano-skalige FQIIstoffe, zugesetzt 
werden. 

Nicht iimitierende Beispiele fUr derartige FQIIstoffe sind 
Oxide wie AI2O3, Sb206. ThOa. SnOz, ZrOa. M0O3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH4+), Schichtsllikate, GerQstsiiikate. H-Natrolite, H- 
l\flordenite, NH4-Analcine. NH4-Sodalite, NH4-Gallate. H-Montmorillonite 

FQIIstoffe wie Carbide, Insbesondere SIC, Si3N4, Fasem, insbesondere Glasfasern. 

Glaspulvem und/oder Polymerfasem, bevorzugt auf Basis von Polyazolen. 

Als weiteres kann die Polymerfolie aucli Additive enthalten, die die im Betrieb bei der 
Gasfiltration moglicherweise erzeugten Radikale abfangen oder zerstbren, 
Nicht Iimitierende Beispiele fur solche Additive sind: 

Bis(trifluonnethyl)nitroxid, 2,2-DiphenyH-pikrinylhydrazyl, Phenole, Alkylphenole. sterisch 
gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, sterisch gehlnderte 
Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte Hydroxylamine, sterisch gehinderte 
Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, sterisch gehinderte Hydroxylaminether, 
Phosphite wie zum Beispiel Irgafos. Nitrosobenzol. Methyl.2-nitroso-propan, Benzophenon, 
Benzaldehyd-tert.-butylnitron, Cysteamin, Melanlne. Bleioxide, Manganoxlde, Nickeloxide, 
Cobaltoxide. 

Zu moglichen Einsatzgebieten der erilndungsgemaiien Polymerfolien gehart unter anderem 
die Venwendung als Filtermedium in der Gasfiltration und -trennung bzw. Gasaufreinigung, 
sowie In der Umkehr-Osmose, als Substrate fQr flexible elektrische Schaltungen, als 
Batterieseparatoren. als Schutzfolie fOr elektrische Kabel, als Isolator in elektrischen 
Bauteilen und Vorrichtungen wie Kondensatoren, als Schutzfolie fQr Metall- und sonstige 
Oberfl3chen. 
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Die aus dem erfindungsgemaBen hochmolekularen PolyazollGsungen hergestellten Fasem 
weisen verbesserte Materialeigenschaften, wie Festigkeit und E-Modul. gegenQber den 
bisher bekannten Polymerfasem auf und eignen sich insbesondere zur Herstellung 
hochf ester Fasern. Insofern die Fasern fQr textile Zwecke eingesetzt werden sollen, werden 
diese noch mit verdQnnter SchwefelsSure be! einer Temperatur oberhalb von 400*0, 
vorzugsweise oberhalb von 450'C, behandelt Die hochfesten Fasenfi finden Verwendung als 
Verstarkungsfasem in sogenannten Composite-Materialien, Verbund-Werkstoffen und 
faserverstarkten Formteilen, Insbesondere auch Polymerbasls. 

Eln weiterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind somlt Polymerfasem auf Basis von 
Polyazolen deren Molekulargewicht ausgedrQckt als Intrinsische Viskositat mindestens 1,3 
dl/g. vorzugsweise mindestens 1,4 dl/g, betragt 

Die Herstellung dieser Fasern erfolgt mittels bekannter Methoden. Im Rahmen der 
voriiegenden Erfindung wird eine Ldsung des erfindungsgemaRen hochmolekularen 
Polyazols In polaren, aprotlschen LOsemitteIn, insbesondere In DImethylacetamid, mittel der 
fOr PBI bekannten Methoden extrudiert und anschlieflend das LOsemlttel mlt bekannten 
Methoden entfemt. 

Die geblldeten Fasem konnen Endlos-Filamente sein oder - falls die Faserbildung analog der 
„Melt blow - Methode" erfolgt - Stapelfaser-Charakter aufweisen. Die Titer der gebildeten 
Fasem unterliegen keiner Einschrankung, so dali auch Monoflle, d.h. Draht-ahnliche Fasem 
herstellbar sind. Neben diesen sind auch Hohlfasern herstellbar. Der gewQnschte Titer ergibt 
sich aus der beabsichtigten Verwendung der Faser. Das gesamte Handling der gebildeten 
Faser kann mittels bekannter Faser-Technologien (vgl. Complete Textile Glossary, Celanese 
Acetate LLC, 2000) erfolgen. 

In einer Variante kOnnen die frisch gebildeten. noch lOsemittelhaltigen Fasern. in ein 
FSIIungsbad eingebracht werden. Dieses Einbringen erfolgt im Temperaturbereich zwischen 
Raumtemperatur (20**C) und der Sledetemperatur der Fallungs-FIQssigkeit (bei 
Nonmaldruck). 

Als Failungs-Flllssigkelt im Sinne der Erfindung werden bei Raumtemperatur [d.h. 20*C] 
flQsslg vorllegende Losungsmittel ausgewahit aus der Gruppe der Alkohole, Ketone, Alkane 
(aliphatische und cycloaliphatische), Ether (aliphatische und cycloaliphatlsche), Ester, 
Carbonsauren. wobei die vorstehenden Gruppenmitglieder halogeniert sein kannen. Wasser, 
anorganischen sauren (wie z.B. H3P04, H2S04) und Gemlsche derselben eingesetzt 

Vorzugsweise werden C1-C10 Alkohole, C2-C5 Ketone, C1-C10-Alkane (aliphatische und 
cycloaliphatische), C2-C6-Ether (aliphatische und cycloaliphatische), C2-C5 Ester, C1-C3 
Carbonsauren, Dichlormethan, Wasser und Gemische derselben eingesetzt. 
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Nachfolgend wird die Faser von dem Failungs-FIQssigkelt befrelt Dieses erfolgt 
vorzugsweise durch Trocknung, wobei die Temperatur und der Umgebungsdruck in 
Abhangigkelt vom Partial-Dampfdmck der Failungs-FlQssigkeit gewainlt wird. Oblicherweise 
erfolgt die Trocknung be! Normaldruck und Temperaturen zwischen 20*^0 und 200''C. Eine 
schonendere Trocknung kann auch im Vakuum erfolgen. Die Trocknungsmethode unterliegt 
keiner Einschrankung. 

Die Behandlung im Failungsbad kann zur Ausbildung von porOsen Strukturen. Insbesondere 
bei Hohlfasem. fuhren. Je nach VenA^endung sind diese fOr die nachfolgende Venwendung 
erwQnscfit. 

Die aus dem erfindungsgemafien hoclimolekularen PolyazollOsungen hergestellten Filme 
weisen, wie bereits vorsteliend dargelegt, verbesserte IVIaterialeigenscliaften gegenOber den 
bisher bekannten Polymerfolien auf und eignen sich hervorragend als Ausgangsmaterials fOr 
die Herstellung von protonenleitenden IWembranen. 

Zur Herstellung von protonenleitenden Membranen wird aus der erfindungsgemaiien 
Polymerlosung zunachst eine Folie gegossen und das Losemittel entfernt. Hierzu werden 
bevorzugt die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 bescfiriebenen 
MaBnahmen durcligefulirt. AnsclilieBend wird die liochmolekulare Polymerfolie mit einem 
Dotiemngsmittel benetzt oder in diesem eingelegt. Als Dotierungsmittel fur die 
erfindungsgemaiien Polymenmembranen werden Sauren vorzugsweise alle bekannten 
Lewis- und Bronsted-Sauren, insbesondere anorganische Lewis- und Br0nsted-Sauren, oder 
Alkalihydroxide eingesetzt. 

Neben diesen vorstehend genannten Saure ist aucli der Einsatz von Polysauren moglicli, 
insbesondere Isopolysauren und Heteropolysauren sowie von Mischungen verschiedener 
sauren. Dabei bezeichnen im Sinne der vorliegenden Erfindung Heteropolysauren 
anorganlsclie Polysauren mit mindestens zwei verschiedenen Zentralatomen, die aus Jewells 
schwachen. mehrbasiscfien Sauerstoff-Sauren eines Metalls (vorzugsweise Cr. Mo, V, W) 
und eines Nichtmetalls (vorzugsweise As. I. P, Se, Si, Te) als partielle gemischte Anhydride 
entstehen. Zu ilinen gehSren unter anderen die 12-Molybdatophosphorsaure und die 12- 
Wolframatopiiosphorsaure. 

Erfindungsgemafi besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind Scliwefelsaure, 
Phospliorsaure und Kaliumliydroxid. Ein ganz besonders bevorzugtes Dotiemngsmittel ist 
Phospliorsaure (H3PO4). 

Die erfindungsgemaiien Polymermembranen sind dotiert. Im Rafimen der vorliegenden 
Erfindung bezeichnen dotierte Polymermembranen solche Polymermembranen, die 
aufgrund der Gegenwart von Dotierungsmitteln eine erhohte Protonenleitfahigkeit im 
Vergielch mit den nicht dotierten Polymermembranen zeigen. 
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Verfahren zur Herstellung von dotlerten Polymermembrane sind bekannt. In einer 
bevorzugten AusfQhmngsform der vorliegenden Erfindung werden sie erhalten. Indem man 
eine Folie des betreffenden Polymeren Qber eine geeignete Zeit. vorzugsweise 5 Minuten - 
96 Stunden. besonders bevorzugt 1-72 Stunden, bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und 100°C und gegebenenfalls erhOhtem Druck mit konzentrierter saure, 
vorzugsweise mit hochkonzentrierter PliosplfiorsSure benetzt. 

Ober den Dotierungsgrad kann die Leitf&higkeit der erfmdungsgemaiien Polymemnembran 
beelnfluBt werden. Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender Konzentration an 
Dotierungsmittel solange zu, bis ein maximaler Wert enreicht ist. Erfindungsgemaii wlrd der 
Dotleaingsgrad angegeben als Mol Saure pro Mol Wiederliolungseinlieit des Polymers. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein Dotierungsgrad zwischen 3 und 15, Insbesondere 
zwischen 6 und 12, bevorzugt 

Die erfindungsgemaiie Polymemaembran welst verbesserte Materialeigenschatten 
gegenOber den bisher bekannten dotlerten Polymermembranen auf. Insbesondere besitzen 
sie sehr gute mechanische Eigenschaften und zeigen Im Vergieich mit konventionelien 
Membranen eine verbesserte Lebensdauer. 

Zu mdglichen Einsatzgebieten der erflndungsgemalien, dotlerten Polymermembranen 
gehoren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei der Elektrolyse, In 
Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils werden die 
dotlerten Polymenmembranen vorzugsweise in Brennstoffeellen venArendet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die mlndestens 
eine erfindungsgemaSe Polymermembran aufweist. Fur weitere Informationen Qber 
Membran-Elektroden-Elnhelten wlrd auf die Fachliteratur, insbesondere auf die Patente US- 
A-4,191,618, US-A-4.21 2,714 und US-A-4,333,805 venviesen. Die in den vorstehend 
genannten Literatursteilen [US-A-4,191,618, US-A-4,212.714 und US-A-4,333.805] 
enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von Membran- 
Elektroden-Einheiten ist auch Bestandteil der Beschreibung. 

Zur Bestimmung der inharenten Viskositat (IV) wlrd das Polymer zunachst bei 160"C 
wahrend 2 Stunden getrocknet 100 mg des so getrockneten Polymers werden dann 
wahrend 4 Stunden bei 80*^0 in 100 ml konzentrierter Schwefelsaure (mlndestens 
96 Gew.-%) geldst. Die inharente Viskositat wind aus dieser LSsung gemass ISO 3105 mit 
einem Ubbelhode Viskosimeter bei einer Temperatur von 25**C enmittelt 
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BEISPIELE 
Beispiel 1 

214,27 g TAB (Tetraaminobiphenyl) und 166,14 g Isophthalsaure wurden unter N2- 
Atmosphare in einem Quarzreaktor vorgelegt, welcher mit einem RQhrer ausgestattet war. 
AnschlieRend wurde die Mischung unter RQhren fQr 1 Stunde auf ISO^'C. fQr 1 Stunde auf 
190X, for 1 Stunde auf 250*C, und anschllefiend 1 ,5 Stunden auf 290"C erhitzt. 
Zwischen IQO'^C und 250X wurde eine starke Schaumbildung beobachtet. Anschlleliend 
wurde der gebildete Schaum mittels des vorhandenen RQhrers In klelne ParBkel zerkleinert. 
Nach weiteren 1 ,5 Stunden bei 290^C wurde der Reaktor abgekQhlt und das Polymer mit 
einem Slebmaschlne In 5 Fraktlonen (<212, 212-300, 300-500. 500-1000 und >1000Mm) 
gesiebt. 

Tabelle 1 zelgt die inhSrenten Viskositaten (IV) und Anteile der einzelnen Fraktlonen. 
Anschlledend wurde jede einzelne Fraktlon in einen Quarzreaktor gefQIlt und unter N2- 
Atmospliare bel 380'C unter RQhren fQr 3 Stunden polymerislert, anschlleBend abgekQhlt 
und die IV des Polymeren gemessen. 

Die gefundenen iV-Ergebnisse der jeweiligen Polymersation sind In Tabelle 1 aufgefuhrt. 



Tabelle 1: 



PartikelgrSIie [urn] 


Prozent [%] 


IV vor Fraktionierung 


IV nadi Endpolymerisation 


<212 


31.16 


0,23 


0,56 


212-300 


16,47 


0.25 


1,04 


300-500 


18,94 


0,25 


1,40 


500-1000 


27.38 


0,26 


1,44 


>1000 


6.06 


0,25 


1,17 
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PatentansprOche 

1 . Polymer auf Basis von Polyazolen deren Molekulargewicht gemessen als Intrinsische 
Viskositat mindestens 1 .3 dl/g betragt erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die 
Schritte 

A) Mischen von einem Oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verblndungen mit 
einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro CarbonsSure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsduren, 

B) EnAffirmen der Mischung erhaltlich gemaii Schritt B) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 350"C, vorzugsweise bis zu 300*C. 

C) Zerkleinem der gemaii Schritt B) erhaltenen Masse und Fraktionierung der 
erhaltenen Teilchen, 

D) Erwarmen der Teilchenfraktion 300Mm bis lOOOpm unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 450**C, vorzugsweise bis zu 400*C, und abkuhlen. 

2. Polymer gemaft Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. da(i als aromatische Tetra- 
Amino-Verbindungen 3,3',4,4-Tetraamlnobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2.4,5- 
Tetraaminobenzol, 3,3*,4,4 -Tetraaminodiphenylsulfon, 3.3',4.4 - 
Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4 -Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4 - 
Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

3. Polymer gemaii Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft als aromatische 
Dicarbonsauren Isophthalsaure. Terephthalsaure, Phthalsaure. 5- 
Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5- 
Aminoisophthalsaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N- 
Diethylaminolsophthalsaure, 2.5-Dihydroxyterephthalsaure. 2,5- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyisophthalsaure. 2.3-Dihydroxyphthaisaure, 2,4- 
Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5- 
Fluoroisophthalsaure. 2-Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, 
Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure, 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure. 

1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 .8-dihydroxynaphthalin-3,6Hdicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4.4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2- 
Bls(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stllbendicarbonsaure. 4- 
Carboxyzimtsaure. bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C1 2-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren saurechloride eingesetzt werden. 

4. Polymer gemaii Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali als aromatische 

CarbonsaureTri-carbonsauren. Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester 
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Oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren SSurechloride, 
vorzugsweise 1,3,5-benzene-tricarboxylic acid (trimesic acid); 1 ,2,4-benzene- 
tricarboxylic acid (trimellitic acid); (2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure. 3.5,3 - 
biphenyitricarboxylic acid; 3,5,4'-biplienyltricarboxylic acid und/oder 2,4,6- 
pyridinetricarboxylic acid eingesetzt werden. 

5. Polymer gemafi Anspruch 1 , dadurcli gekennzeiclinet. daB als aromatische 
Carbonsaure Tetracarbonsauren deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester 
Oder deren Saureanhydride oder deren Saurecliloride, vorzugsweise Benzol 1,2,4,5- 
tetracarbonsauren; Naphtlialin-1,4.5,8-tetracarbonsauren 3,5,3',5'- 
biphenyltetracarboxylic acid; Benzopfienontetracarbonsaure, 3,3',4,4 - 
Biphenyltetracarbonsaure, 2.2'.3,3"-BiplienyltetracariDonsaure, 1 ,2.5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure eingesetzt werden. 

6. Polynner gemaR Ansprucli 4, dadurch gekennzeichnet, daK der Gehalt an Tri- 
carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) betragt 
zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, insbesondere 0.5 und 10 
IVIol-%. betragt. 

7. Polymer gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali als heteroaromatische 
Carbonsauren heteroaromatische Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
carbonsauren eingesetzt werden, welche mindestens ein Stickstoff, Sauerstoff, 
Schwefei oder Phosphoratom im Aromaten enthaiten, vorzugsweise Pyridin-2,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure. Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4- 
dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3.5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 
Pyrimidlndicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure. 2,4,6-Pyridlntricarbonsaure. 
Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure, sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester, Oder deren Saureanhydride oder deren SSurechloride. 

8. Polymer gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali es wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
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Y. 
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(V) 



(VI) 



N' 



(VII) 



(VIII) 



N 




H 



N 



N 

H ^ 



N 



(X) 
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worin 

At gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und filr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrlcernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwel oder dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

hetenDaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Af* gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ai* gieich oder verschieden sind und fllr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gieich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar**^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
X gleich oder verschieden ist und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die 

ein Wasseretoffatom, eine 1-20 Kohienstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise 

eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyi- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe 

als weiteren Rest tragt und 
n eine ganze Zahl grolier gleich 1 0, bevorzugt grOlier gleich 1 00 1st, 
enthSlt. 

9. Polymer gemSli Anspmch 8, dadurch gekennzelchnet, dafi es slch um ein Polymer 
ausgewahit aus der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), 
Polyimidazoie, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, 
Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) handelt. 

10. Polymer gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dali es slch um ein Polymer 
enthaltend wiederkehrende Benzimidazolelnheiten der Fonmei 
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H 



wobei n und m eine ganze Zahl grOlier gleich 10. vorzugsweise grOBer gleich 100 ist, 
handelt. 

1 1 . Polymer gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die in Schrttt D) eingesetzte 
Tellchenfraktion mindestens 90 Gew.-% derTeilchenfralction SOOpm bis lOOOMm 
enthSIt 

12. Verwendung des Polymeren gemaB Anspmch 1 zur Herstellung von LSsungen des 
Polymeren in polaren, aprotisciien LOsemitteIn, Formkttrpem, Folien, Fasern und/oder 
Beschiciitungen. 

13. Polymerlosungen enthaltend Polymere gemaii Ansprucli 1 gelost in poiaren. 
aprotisciien L5semitteln. 

14. Venvendung der PolymeriSsung gemaii Anspruch 1 3, zur Herstellung von 
FormkOrpem, Faser, Folien und/oder Beschichtungen. 

1 5. FormkOrper enthaltend ein mindestens ein Polymer gemaii Anspruch 1 , 

1 6. Faser enthaltend ein mindestens ein Polymer gemSB Anspruch 1 . 

17. Folle enthaltend ein mindestens ein Polymer gemSli Anspruch 1 . 

.18. Beschichtung enthaltend ein mindestens ein Polymer gemaii Anspruch 1 . 

19. Verwendung der Folie gemaii Anspruch 17 in der Filtration und/oder Separation von 
Gasen und/der FlOsslgkelten. in der Umkehrosmose, Oder zur Herstellung einer 
protonenleitenden Membran. 
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20. Protonenleitende Membran enthaltend mindestens ein Polymer gemSB Anspruch 1 und 
mindestens ein Dotierungsmittel. 

21 . Verwendung der Membran gemad Anspmch 20 in elelctrisclien Kondensatoren, 
Batteriesystemen. in der Elelctrolyse, oder zur Herstellung einer Membran-Elektroden 
EinlieitfOr Brennstoffeellen. 



22. 



Membran-Elel^troden EInlielt enthaltend mindestens eine Elel<trode und mindestens 
eine protonenleitende IS/Iembran gemSli Anspruch 20. 
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